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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NITRILEN g^XvKSU!; fcuVflU 23 APR £UU0 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phosphinitphosphite, insbesondere Che- 
latphosphinitphosphite, und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Weiterer Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung sind ihre Verwendung als Ligand in Obergangsmetallkom- 
1 0 plexen, neue Obergangsmetallkomplexe und entsprechende Verfahren zu ihrer Her- 
stellung. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der Ober- 
gangsmetallkomplexe als Katalysator und Verfahren in Gegenwart solcher Ober- 
gangsmetallkomplexe als Katalysator. 

1 5 Chelatphosphinitphosphite, Nickel-Komplexe mit solchen Phosphinitphosph'rten als 
Liganden und die Verwendung solcher Komplexe als Katalysator sind bekannt. 

US 5,693,843 und 5,523,453 beschreiben Verfahren zur Hydrocyanierung von unge- 
sSttigten organischen Verbindungen und die Isomerisierung von Nitrilen in Anwesen- 

20 heit von Nickel(0)-Komplexen mit Chelatphosphinitphosphiten als Ligand. WQnschens- 
wert ist eine Verbesserung der Stabilitat der Chelatphosphinitphosphit -Liganden zur 
Erhflhung der Standzeit des Katalysators. Weiterhin ist eine Verbesserung der Selekti- 
vitat des Katalysators, beispielsweise bei der Hydrocyanierung von Butadien hinsicht- 
lich 3-Pentennitril oder bei der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril hinsichtlich Adipodi- 

25 nitril, und eine Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute wQnschenswert. 

Die Aufgabe der vorliegenden Aufgabe war es somit, als Chelatphosphinitphosphit 
geeignete Phosphinitphosphite bereitzustellen, die die Hydrocyanierung von ungesat- 
tigten organischen Verbindungen bei hoher Stabilitat, hoher Reaktivitat und hoher Se- 
30 lektivitat des Katalysators auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise ermogli- 
chen. 

Demgemali wurden Phosphinitphosphite I der Formel 1 oder 2 oder 3 oder 4 oder 5 
Oder 6 
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5 mit 

R1, R2, R4 sind unabhangig voneinander eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, mit der MaBgabe, dass mindestens eine der Gruppen R1, R2, R4 
ungleich H ist, 

10 

R5 bis R22 sind unabhangig voneinander H, eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

R3 ist H, Methyl oder Ethyl, 

15 

X ist F, CI oder CF 3 , wenn n gleich 1 oder 2 ist, 
X ist H, wenn n gleich 0 ist. 
20 und deren Gemische 



gefunden. 
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, Erfindungsgemali sind die Reste R1 , R2, R4 unabhangig voneinander eine Alkyl- oder 
Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, mit der Maligabe, dass mindestens eine 
derGruppen R1, R2, R4 ungleich H ist, 

Steht R1 fQr Wasserstoff, so k6nnen R2 Wasserstoff und R4 eine Alkyl- oder Alky- 
lengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein oder R2 eine Alkyl- oder Alkylengruppe 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R4 Wasserstoff sein oder R2 und R4 unabhangig 
voneinander eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein. 



10 Steht R1 fQr eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, so kdnnen 
R2 und R4 Wasserstoff sein oder R2 unabhangig von R1 eine Alkyl- oder Alkylengrup- 
pe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und R4 Wasserstoff sein oder R2 Wasserstoff und R4 
unabhangig von R1 eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein 
oder R2 und R4 unabhangig voneinander und unabhangig von R1 eine Alkyl- oder Al- 

15 kylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sein. 



Als Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen kommt vorzugsweise eine 
Alkylgruppe mit 1. bis 8 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
vorteilhaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
20 n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, in Betracht. 



Erfindungsgemali stellt R3 H oder eine Methyl- oder eine Ethylgruppe dar. 

25 Erfindungsgemali konnen die mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylgruppen 
unsubstituiert sein oder pro Phenylgruppe unabhangig voneinander 1 oder 2 Substi- 
tuenten X tragen, so dass sich fOr n die Werte 0, 1 oder 2 ergeben. 

Die beiden mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylgruppen konnen dabei gleich 
30 oder unterschiedlich substituiert sein, wobei sich im Falle einer unterschiedlichen Sub- 
stitution die Unterschiede sowohl auf die Zahl der Substituenten, wie auch auf die Art 
der Substituenten bezieht. Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen die Formeln 
1, 2 und 3 sowohl eine gleiche, wie auch eine unterschiedliche Substitution der mit 
einem Phosphoratom verbundenen Phenylgruppen. 

35 

Erfindungsgemali ist X gleich F, CI oder CF 3| vorzugsweise F Oder CF 3 . Im Fall von n 
gleich 2 konnen die beiden Reste X1 und X2 unabhangig voneinander F, CI oder CF 3 
darstellen, also F und F, F und CI, F und CF 3 , CI und CI, CI und CF 3 , CF 3 und CF 3 , vor- 
zugsweise F und F, CF 3 und CF 3 . 
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H In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich F 
eine Substitution in m-Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphor- 
atom in einem mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylring in Betracht. 

5 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X 
gleich CF 3 eine Substitution in p-Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen 
Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylring in Betracht. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und X1 und X2 
10 gleich F eine Substitution in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phenylring ver- 
bundenen Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom verbundenen Phenylring 
in Betracht. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und X1 
15 und X2 gleich CF 3 eine Substitution in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phe- 
nylring verbundenen Phosphoratom in einem mit einem Phosphoratom verbundenen 
Phenylring in Betracht. 

Besonders bevorzugte Phosphinitphosphite sind solche der nachfolgenden Formeln la 
20 - Ij mit den in Tabelle 1 bezeichneten Bedeutungen der Gruppen R1, R2, R3 und R4, 
sowie R18bis R22. 



Formel la Forme | lb 
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. Formelle Formellf 




In diesen Formeln haben die Reste R1, R2, R3 und R4, sowie R18 bis R22 folgenden 
Bedeutungen: 



Formel 


R1, 


R2, 


R3, 


R4, 




R18, 


R16, 


R15, 


R17, 




R19 


R21 


R22 


R20 


Ia1. Ib1, Id. Id1. Ie1, If1, Ig1, lh1, lj1 


Me 


Me 


H 


H 


Ia2, Ib2, Ic2, Id2, Ie2, If2, Ig2, Ih2, H2, Ij2 


Et 


t-Bu 


H 


H 


Ia3, Ib3, Ic3, Id3, Ie3, If 3, Ig3, Ih3, Ii3, Ij3 


i-Pr 


H 


Me 


H 


Ia4, Ib4, Ic4, Id4, Ie4, If4, Ig4, Ih4, Ii4, ij'4 


t-Bu 


t-Bu 


H 


H 


Ia5, Ib5, Ic5, Id5, Ie5, If5, Ig5, Ih5, Ii5, Ij5 


Et 


Me 


H 


H 


Ia6, Ib6, Ic6, Id6, Ie6, If6, Ig6, Ih6, liS, Ij6 


n-Pr 


Me 


H 


H 
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Formel 


R1, 


R2, 


R3, 


R4, 




R18, 


R16, 


R15, 


R17, 




R19 


R21 


R22 


R20 


Ia7, Ib7, Ic7, Id7, Ie7, If7, Ig7, Ih7, Ii7, Ij7 


t-Bu 


Me 


H 


H 


Ia8, Ib8, Ic8, Id8, Ie8, If8, Ig8, Ih8, Ii8, Ij8 


Me 


H 


Me 


Me 


Ia9, Ib9, Ic9, Id9, Ie9, If9, Ig9, Ih9, 119, IJ9 


Me 


t-Bu 


H 


H 



Tabelle 1 



Weiterhin besonders bevorzugte Phosphinitphosphite sind solche der nachfolgenden 
5 Formeln Ik-lo. 



Formel Ik Formel II 
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In Tabelle 1 haben die Abkurzungen folgende Bedeutungen: 

H: Wasserstoff 
5 Me: Methyl 
Et: Ethyl 
n-Pr: n-Propyl 
t-Bu: t-Butyl 

10 Zur Herstellung von Phosphinitphosphit I kann entsprechend dem in den US Patenten 
Nr. 5,523,453 und 5,693,843, sowie in WO 03/62171 beschriebenen Herstellverfahren 
fur die dort beschriebenen Phosphorchelatliganden beispielsweise durch Umsetzung 
eines gegebenenfails substituierten (Xn-Phenyl)(Xn-Phenyl)phosphinchlorids mit einem 
die Gruppen R1, R2, R3 und R4, sowie R15 bis R22 tragenden Diol und anschlie&ende 

1 5 Umsetzung mit einem (Rn-Phenoxy)(Rn-Phenoxy)phosphinchlorids erfolgen. 

Die Darstellung gelingt effizient und okonomisch aus leicht zuganglichen Edukten. 

Die als Ausgangsverbindung eingesetzten Diphenyiphosphinchloride und deren Her- 
20 stellung ist an sich bekannt, beispielsweise aus: H. Schindlbauer, Monatshefte Chemie, 
Band 96, 1965, Seite 1936-1942. Das dort beschriebene Verfahren zur Herstellung von 
4-Fluorphenyldichlorphosphin kann analog zur Herstellung der (Xn-Phenyl)(Xn-Phe- 
nyl)phosphinchloride angewandt werden. Die zur Herstellung der jeweiligen Phenyl)- 
(Xn-Phenyl)phosphinchloride optimalen Parameter konnen dabei leicht durch wenige 
25 einfache Vorversuche ermittelt werden. 

Die Phosphinitphosphite I konnen als Liganden in Obergangsmetallkomplexen einge- 
setzt werden. 

30 Als Obergangsmetalle kommen dabei vorteilhaft die Metalle der 1 . bis 2. und 6. bis 8. 
Nebengruppe des Periodensystems, vorzugsweise der 8. Nebengruppe des Perioden- 
systems, besonders bevorzugt Eisen, Kobalt und Nickel, insbesondere Nickel in Be- 
tracht. 

35 Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen Wertigkeiten, wie 0, +1 , +2, +3, 
vorliegen. Bevorzugt ist hierbei Nickel(O) und Nickel(+2), insbesondere Nickel(O). 

Zur Herstellung der Obergangsmetallkomplexe kann man eine ein Obergangsmetall 
enthaltende chemische Verbindung oder vorzugsweise ein Obergangsmetall mit einem 
40 Phosphinitphosphit I umsetzen, wobei als Phosphinitphosphit I ein einzelnes Phosphi- 
nitphosphit I oder ein Gemisch mehrerer Phosphinitphosphite I eingesetzt werden 
kann. 
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Das Qbergangsmetall kann vor der Umsetzung aus geeigneten chemischen Verbin- 
dungen, beispielsweise durch Reduktion mit unedlen Metallen wie Zink, aus Salzen, 
wie Chloriden, erhalten werden. 

5 

Setzt man zur Herstellung der Obergangsmetallkomplexe eine ein Qbergangsmetall 
enthaltende Verbindung ein, so kommen hierzu vorteilhaft Salze, wie Chloride, Bromi- 
de, Acetylacetonate, Sulfate, Nitrate, beispielsweise Nicke!(ll)-chlorid, Oder Ni(0)- 
Komplexverbindungen, wie Bis(1,5-cyclooctadien)Ni(0), in Betracht. 

10 

Nach der Umsetzung der ein Qbergangsmetall enthaltenden Verbindung oder des Q- 
bergangsmetalls mit einem Phosphinitphosphit I kann die Wertigkeit des Obergangs- 
metalls in dem Komplex mit geeigneten Oxidations- oder Reduktionsmitteln, beispiels- 
weise unedlen Metallen, wie Zink, oder Wasserstoff in chemisch gebundener Form, wie 
1 5 Natriumborhydrid, oder in molekularer Form, oder elektrochemisch verandert werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommt die Umsetzung einer Kom- 
plexverbindung von Ni(0) mit organischen Monophosphin-, Monophosphinit-, Mo- 
nophosphonit- oder Monophosphit-Liganden mit einem Phosphinitphosphit I in Betracht 
20 entsprechend dem in der deutschen Anmeldung 101 36488. 1 beschriebenen Verfahren. 

In den Qbergangsmetallkomplexen kann das molare Verhaltnis von Qbergangsmetall 
zu Phosphinitphosphit I im Bereich zwischen 1 und 6, vorzugsweise 2 bis 5, insbeson- 
dere 2, 3 oder 4, betragen. 

25 

Die Qbergangsmetallkomplexe k6nnen frei von anderen Liganden als den Phosphi- 
nitphosphiten I sein. 

Die Qbergangsmetallkomplexe konnen neben den Phosphinitphosphiten I weitere Li- 
30 ganden enthalten, beispielsweise Nitrile, wie Acetonitril, Adipodinitril, 3-Pentennitril, 4- 
Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, Olefine, wie Butadien, oder Phosphor- 
Verbindungen, wie organische Monophosphine, Monophosphinite, Monophosphonite 
oder Monophosphite. 

35 Die Herstellung solcher Obergangsmetallkomplexe kann grundsatzlich in einer solchen 
Weise erfolgen, wie sie in der Literatur, beispielsweise in DE-OS-2 237 703, 
US-A-3,850,973, US-A-3,766,237 oder US-A-3,903,120, zur Herstellung von Qber- 
gangsmetallkomplexen, die Tri-o-tolyl-phosphit, Tri-m-tolyl-phosphit oder Tri-p-tolyl- 
phosphit enthalten, beschrieben ist, indem man diese Phosphite durch die erfindungs- 

40 gemaBen Phosphinitphosphite I teilweise oder vollstandig ersetzt. 
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, Die erfindungsgemSBen Obergangsmetallkomplexe kennen als Katalysator, insbeson- 
dere als Homogenkatalysator, eingesetzt werden. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgema&en Ober- 
5 gangsmetallkomplexe als Katalysator bei der Addition von Blausaure an olefinische 
Doppelbindungeh, insbesondere solche, die in Konjugation zu einer weiteren olefini- 
schen Doppelbindung stehen, beispielsweise von Butadien unter Erhalt einer Mi- 
schung, enthaltend 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril, erwiesen. GleichermaBen 
vorteilhaft ist auch die Verwendung als Katalysator bei der Addition von Blausaure an 
10 olefinische Doppelbindungen, die nicht in Verbindung mit einer weiteren olefinischen 
Doppelbindung stehen, beispielsweise von 3-Pentennitril oder 4-Pentennitril oder deren 
Gemische, vorzugsweise 3-Pentennitril, unter Erhalt von Adipodinitril, oder von 3- 
PentensSureester oder 4-PentensSureester oder deren Gemische, vorzugsweise 3- 
Pentensaureester, unter Erhalt von 5-Cyanovaleriansaureester. 

15 

Ebenso als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemSBen 
Obergangsmetallkomplexe als Katalysator bei der Isomerisierung organischer Nitrile, 
insbesondere solcher, bei denen die Nitrilgruppe nicht in Konjugation zu einer olefini- 
schen Doppelbindung steht, beispielsweise von 2-Methyl-3-butennitril unter Erhalt von 
20 3-Pentennitril, erwiesen. GleichermaBen vorteilhaft ist auch die Verwendung als Kata- 
lysator bei der Isomerisierung organischer Nitrile, bei denen die Nitrilgruppe in Konju- 
gation zu einer olefinischen Doppelbindung steht. 

Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung oder zur Iso- 
25 merisierung von organischen Nitrilen kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfol- 
gen, wie sie beispielsweise in WO 99/13983 oder WO 99/64155 beschrieben ist, indem 
man die dort beschriebenen Phosphonite durch die erfindungsgemaBen Phosphi- 
nitphosphite I teilweise oder vollstandig ersetzt. 

30 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Gemi- 
schen monoolefinischer C 5 -Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und CsN-Bindung 
durch Hydrocyanierung eines 1 ,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemisches in 
Gegenwart eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrocyanie- 
rung in Gegenwart mindestens eines der zuvor beschriebenen erfindungsgemaBen 

35 Systeme erfolgt. 

Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolefinischen C 5 -Mononitrilen nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren ein Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt, das einen 
1,3-Butadien-Gehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, ins- 
40 besondere mindestens 40 Vol.-%, aufweist. 
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Zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer C 5 -Mononitrile, die z.B. 3-Pentennitril 
und 2-Methyl-3-butennitril enthalten und die als Zwischenprodukte fur die Weiterverar- 
beitung zur Adipodinitril geeignet sind, kann man reines Butadien Oder 1 ,3-Butadien- 
haltige Kohlenwasserstoffgemische einsetzen. 

5 

1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffgemische sind in groRtechnischem Mafcstab 
erhaltlich. So fallt z.B. bei der Aufarbeitung von Erdol durch Steamcracken von Naph- 
tha ein als C 4 -Schnitt bezeichnetes Kohlenwasserstoffgemisch mit einem hohen Ge- 
samtolefinanteil an, wobei etwa 40 % auf 1 ,3-Butadien und der Rest auf Monoolefine 
10 und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe sowie Alkane entfallt. Diese Strome 
enthalten immer auch geringe Anteile von im Allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, 1 ,2- 
Dienen und Vinylacetylen. 

Reines 1 ,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus technisch erhaltlichen 
15 Kohlenwasserstoffgemischen isoliert werden. 

C 4 -Schnitte werden gegebenenfalls von Alkinen, wie z. B. Propin oder ButJn, von 1,2- 
Dienen, wie z. B. Propadien, und von Alkeninen, wie z. B. Vinylacetylen, im wesentli- 
chen befreit. Ansonsten werden unter Umstanden Produkte erhalten, bei denen eine 

20 C=C-Doppelbindung in Konjugation mit der C=N-Bindung steht. Aus "Applied Homoge- 
neous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 479 ist 
bekannt, dass das bei der Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril 
entstehende, konjugierte 2-Pentennitril als ein Reaktionsinhibitor fur die Zweitaddition 
von Cyanwasserstoff zu Adipinsauredinitril wirkt. Es wurde festgestellt, dass die oben 

25 genannten, bei der Hydrocyanierung eines nicht vorbehandelten C 4 -Schnittes erhalte- 
nen konjugierten Nitrile auch als Katalysatorgifte fur den ersten Reaktionsschritt der 
Adipinsaureherstellung, die Monoaddition von Cyanwasserstoff, wirken. 

Daher entfernt man gegebenenfalls aus dem Kohlenwasserstoffgemisch solche Kom- 
30 ponenten teiiweise oder vollstandig, die bei katalytischer Hydrocyanierung Katalysator- 
gifte ergeben, insbesondere Alkine, 1,2-Diene und Gemische davon. Zur Entfernung 
dieser Komponenten wird der C 4 -Schnitt vor der Addition von Cyanwasserstoff vor- 
zugsweise einer katalytischen Teilhydrierung unterzogen. Diese Teilhydrierung erfolgt 
in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators, der im Weesentlichen befahigt ist, Alkine 
35 und 1 ,2-Diene selektiv neben anderen Dienen und Monoolefinen zu hydrieren. 

Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im Allgemeinen eine Ober- 
gangsmetallverbindung auf einem inerten Trager. Geeignete anorganische Trager sind 
die hierfur Oblichen Oxide, insbesondere Silicium- und Aluminiumoxide, Alumosilikate, 
40 Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. Bevorzugt werden als Trager 
Al 2 0 3l Si0 2 und deren Mischungen verwendet. Insbesondere handelt es sich bei den 
verwendeten heterogenen Katalysatoren urn die in den US-A-4,587,369; 
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. US-A-4,704,492 und US-A-4,493,906 beschriebenen, auf die hier in vollem Umfang 
Bezug genommen wird. Weiterhin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden 
von der Fa. Dow Chemical als KLP-Katalysator vertrieben. 

5 Die Addition von Cyanwasserstoff an 1 ,3-Butadien oder ein 1 ,3-Butadien-haltiges Koh- 
lenwasserstoffgemisch, z. B. einen vorbehandelten, teilhydrierten C 4 -Schnitt, kann kon- 
tinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Nach einer geeigneten Variante des erfindungsgemalJen Verfahrens erfolgt die Additi- 
10 on des Cyanwasserstoffs kontinuierlich. Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche 
Umsetzung sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie 
dertechnischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben. Vorzugsweise 
wird fQr die kontinuierliche Variante des erfindungsgema&en Verfahrens eine Ruhrkes- 
selkaskade oder ein Rohrreaktor verwendet. 

15 

GemaS einer bevorzugten Variante des erfindungsgema&en Verfahrens erfolgt die 
Addition des Cyanwasserstoffs an 1,3-Butadien oder ein 1,3-Butadien-haltiges Koh- 
lenwasserstoffgemisch semikontinuierlich. 

20 Das semikontinuierliche Verfahren umfasst: 

a) BefQIIen eines Reaktors mit dem Kohlenwasserstoffgemisch, gegebenenfalls 
einem Teil des Cyanwasserstoffs und einem gegebenenfalls in situ erzeugten, 
erfindungsgema&en Hydrocyanierungskatalysator sowie gegebenenfalls einem 

25 Ldsungsmittel, 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhShtem Druck, wobei 
bei semikontinuierlicher Fahrweise Cyanwasserstoff nach Maligabe seines 
Verbrauchs eingespeist wird, 

30 

c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und anschlieliende Auf- 
arbeitung. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in 
35 Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1 , 3. Auflage, 1 951 , S. 769 ff. 
beschrieben. Im Allgemeinen wird fQr das erfindungsgemaBe Verfahren ein Autoklav 
verwendet, der gewQnschtenfalls mit einer RQhrvorrichtung und einer Innenauskleidung 
versehen sein kann. FQr die obigen Schritte gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

40 Schritt a): 

Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teilhydrierten C 4 -Schnitt 
oder Butadien, Cyanwasserstoff einem Hydrocyanierungskatalysator sowie ggf. einem 
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Losungsmittel befiillt. Geeignete Losungsmittel sind dabei die zuvor bei der Herstellung 
der erfindungsgemalien Katalysatoren genannten, bevorzugt aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 

5 Schritt b): 

Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im Allgemeinen bei erhohter Temperatur und 
erhohtem Druck. Dabei liegt die Reaktionstemperatur im Allgemeinen in einem Bereich 
von etwa 0 bis 200°C, bevorzugt etwa 50 bis 150°C. Der Druck liegt im Allgemeinen in • 
einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, insbesondere 1 
1 0 bis 50 bar, insbesondere bevorzugt 1 bis 20 bar. Dabei wird wahrend der Reaktion 
Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im 
Autoklaven im Wesentlichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 30 Minuten 
bis 5 Stunden. 

15 Schritt c): 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit eine Nachreakti- 
onszeit von 0 Minuten bis etwa 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden 
anschlieBen, in der kein Cyanwasserstoff mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die 
Temperatur wird in dieser Zeit im Wesentlichen konstant auf der zuvor eingestellten 
20 Reaktionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren und 
umfaBt die Abtrennung des nicht umgesetzten 1,3-Butadiens und des nicht umgesetz- 
ten Cyanwasserstoffs, z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die destillative Auf- 
arbeitung des Obrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der Wertprodukte und 
ROckgewinnung des noch aktiven Katalysators. 

25 

Gemali einer weiteren geeigneten Variante des erfindungsgemalJen Verfahrens erfolgt 
die Addition des Cyanwasserstoffs an das 1 ,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffge- 
misch diskontinuierlich. Dabei werden im Wesentlichen die bei semikontinuierlichen 
Verfahren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in Schritt b) kein 
30 zusatzlicher Cyanwasserstoff eingespeist, sondern dieser komplett vorgelegt wird. 

Allgemein la&t sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus einem Butadien-haltigen 
Gemisch durch Addition von 2 Molaquivalenten Cyanwasserstoff in drei Schritte glie- 
dem: 

35 

1. Herstellung von C 5 -Monoolefingemischen mit Nitrilfunktion. 

2. Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Methyl-3-butennitrils zu 
3-Pentennitril und Isomerisierung des so gebildeten und des in den Gemischen 

40 bereits aus Schritt 1 enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen n- 

Pentennitrilen. Dabei soli ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril bzw. 4- 
Pentennitril und ein moglichst geringer Anteil an konjugiertem und gegebenen- 
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falls als Katalysatorgift wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-butennitril gebil- 
det werden. 



3. Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyanwasserstoff an das in 
5 Schritt 2 gebildete 3-Pentennitril welches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomeri- 

siert wird. Als Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl-glutarodinitril aus der 
Markownikow-Addition von Cyanwasserstoff an 4-Pentennitril Oder der anti- 
Markownikow-Addition von Cyanwasserstoff an 3-Pentennitril und Ethylsuccino- 
dinitril aus der Markownikow-Addition von Cyanwasserstoff an 3-Pentennitril auf. 

10 

Vorteilhafterweise eignen sich die erfindungsgemaBen Katalysatoren auf Basis von 
Phosphinitliganden auch fQr die Stellungs- und Doppelbindungsisomerisierung in 
Schritt 2 und/oder die Zweitaddition von Cyanwasserstoff in Schritt 3. 

1 5 Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren nicht nur 
eine hohe Selektivitat im Bezug auf die bei der Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien- 
haltigen Kohlenwasserstoffgemischen erhaltenen Monoadd'rtionsprodukte, sondern sie 
kdnnen bei der Hydrocyanierung auch mit einem Oberschuss an Cyanwasserstoff ver- 
setzt werden, ohne dass es zu einer merklichen Abscheidung von inaktiven Nickel(ll)- 

20 Verbindungen, wie z.B. Nickel(ll)-cyanid, kommt. Im Gegensatz zu bekannten Hydro- 
cyanierungskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und Phosphitliganden 
eignen sich die Katalysatoren, enthaltend ein Phosphinitphosphit I, somit nicht nurfOr 
kontinuierliche Hydrocyanierungsverfahren, bei denen ein CyanwasserstoffQberschuss 
im Reaktionsgemisch im Allgemeinen wirkungsvoll vermieden werden kann, sondern 

25 auch fQr semikontinuierliche Verfahren und Batch-Verfahren, bei denen im Allgemeinen 
ein starker CyanwasserstoffQberschuss vorliegt. Somit weisen die erfindungsgemaB 
eingesetzten Katalysatoren und die auf ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanie- 
rung im Allgemeinen h6here KatalysatorrOckfOhrungsraten und langere Katalysa- 
torstandzeiten auf als bekannte Verfahren. Dies ist neben einer besseren Wirtschaft- 

30 lichkeit auch unter Skologischen Aspekten vorteilhaft, da das aus dem aktiven Kataly- 
sator mit Cyanwasserstoff gebildete Nickelcyanid stark giftig ist und unter hohen Kos- 
ten aufgearbeitet oder entsorgt werden muss. 

Neben der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen 
35 eignen sich die erfindungsgemaBen Systeme im Allgemeinen fQr alle gangigen Hydro- 
cyanierungsverfahren. Dabei sei insbesondere die Hydrocyanierung von nichtaktivier- 
ten Olefinen, z.B. von Styrol und 3-Pentennitril, genannt. 

Die Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Gegenwart eines 
40 erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, insbesondere die Addition an Butadien, ein 
Butadien oder an 3-Pentennitril, 4-Pentennitril Oder Gemische solcher Pentennitrile, 
oder die Isomerisierug organischer Nitrile in Gegenwart eines erfindungsgemaBen Ka- 
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talysatorsystems, insbesondere die Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3- 
Pentennitril, kann vorteilhaft in Gegenwart von einer oder mehreren Lewis-Sauren als 
Promotoren durchgefQhrt werden, die Aktivitat, Selektivitat oder beides des erfindungs- 
gemaBen Katalysatorsystems beeinflussen. Als Promotoren kommen anorganische 
5 und organische Verbindungen in Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Cobalt, 
Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium 
und Zinn. Beispielhaft seien genannt ZnBr 2 , Znl 2 , ZnCI 2 , ZnS0 4 , CuCI 2 , CuCI, 
Cu(0 3 SCF 3 ) 2 , CoCI 2 , Col 2) Fel 2 , FeCI 3 , FeCI 2 , FeCI 2 (THF) 2 , TiCI 4 (THF) 2 , TiCU, TiCI 3 , 

1 0 CITi(0-iso-Pr) 3 , MnCI 2 , ScCI 3 , AICI 3 , (C 2 H 5 )AICI 2| (C 2 H 5 ) 2 AICi, (CzHsJaAfeCIa, 

(C B H 17 )A!CI 2 , (C8H 17 ) 2 AICI, (iso-C 4 H 9 ) 2 AICI, Ph 2 AICI, PhAICI 2 , ReCI 5 , ZrCU, ZrCI 2 , NbCl s , 
VCI 3l CrCI 2 , MoCIs, YCI 3 , CdCI 2) LaCI 3 , Er(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmCI 3 , B(C 6 H 5 ) 3 , 
TaCI 5 , wie sie allgemein in US 6,171,996 B1 beschrieben sind. Geeignete Promotoren 
sind weiterhin beschrieben in US 3,496,217, US 3,496,218 und US 4,774,353. Diese 

15 umfassen Metallsalze, wie ZnCI 2t Col 2 und SnCI 2 , und organometallische Verbindun- 
gen, wie RAICI 2 , RsSnOsSCFs, und R 3 B, wobei R eine Alkylgruppe oder Arylgruppe ist. 
US 4,874,884 beschreibt, wie synergistisch wirksame Kombinationen von Promotoren 
ausgewahlt werden konnen, urn die katalytische Aktivitat des Katalysatorsystems zu 
erhohen. Bevorzugte Promotoren umfassen CdCI 2 , FeCI 2 , ZnCI 2 , B(C 6 H 5 ) 3 und 

20 (C 6 H 5 ) 3 SnZ, wobei Z fQr CF 3 S0 3 , CH 3 C 6 H 4 S0 3 oder(C 6 H 5 ) 3 BCN steht. 

Das molare Verhaitnis von Promoter zu Nickel in dem Katalysatorsystem kann zwi- 
schen 1:16 bis 50:1 liegen. 

25 Eine weitere vorteilhafte AusfQhrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung 
kann US 5,981,772 entnommen werden, deren Inhalt durch Bezugnahme hiermit in die 
vorliegende Erfindung eingeschlossen wird, mit der Ma&gabe, das anstelle der in die- 
ser Patentschrift genannten Katalysatoren ein erfindungsgema&es System oder ein 
Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

30 

Eine weitere vorteilhafte AusfQhrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung 
kann US 6,127,567 entnommen werden, deren Inhalt durch Bezugnahme hiermit in die 
vorliegende Erfindung eingeschlossen wird, mit der Ma&gabe, das anstelle der in die- 
ser Patentschrift genannten Katalysatoren ein erfindungsgemaftes System oder ein 
35 Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

Eine weitere vorteilhafte AusfQhrungsform der Hydrocyanierung kann US 5,693,843 
entnommen werden, deren Inhalt durch Bezugnahme hiermit in die vorliegende Erfin- 
dung eingeschlossen wird, mit der MaBgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift 
40 genannten Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher 
Systeme eingesetzt wird. 
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Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung kann US 5,523,453 
entnommen werden, deren Inhalt durch Bezugnahme hiermit in die vorliegende Erfin- 
dung eingeschlossen wird, mit der Maligabe, das anstelle der in dieser Patentschrift 
genannten Katalysatoren ein erfindungsgemaSes System oder ein Gemisch solcher 
5 Systeme eingesetzt wird. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrSnkenden Beispiele naher er- 
lautert. 

1 0 Ausf Qhrungsbeispiele 

Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch bestimmt (Sauie: 30 m HP-50, Tempe- 
raturprogramm: 11 Minuten isotherm bei 40°C, danach Aufheizen mit einer Geschwin- 
digkeit von 10 °C/min auf 280°C, Gaschromatographie: Hewlett Packard HP 5890) 

S§mtliche Beispiele wurden unter einer Schutzatmosphare aus Argon durchgefuhrt. 
Die vorteilhafte Spezifikation der Startmaterialen BD, HCN, 3PN und 2M3BN kann 
WO 03/045552 entnommen werden. 

20 Die AbkQrzung NickeI(0)-(m/p-To!ylphosphit) steht fOr eine Mischung enthaltend 2,35 
Gew.-% Ni(0), 19 Gew.-% 3-Pentennitril und 78,65 Gew.-% m/p-Tolylphosphit mit ei- 
nem m:p-Verha!tnis von 2:1. 

Als Chelatliganden wurden eingesetzt: 

25 
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Ni(COD) 2 steht fQr Ni(0)-bis-(1,4-cyclooctadien), 2M3BN fQr 2-Methyl-3-butennitri!, 
t2M2BN fQr trans-2-Methyl-2-butennitril, c2M2BN fQr cis-2-Methyl-2-butennitril, t2PN fQr 
5 trans-2-Pentennitril, 4PN fQr 4-Pentennitril, t3PN fQr trans-3-Pentennitril, c3PN fQr cis- 
3-Pentennitril, MGN fQr Methylglutaronitril, 3PN fQr die Summe aus t3PN und c3PN, BD 
fQr 1 ,3-Butadien, HCN fQr Blausaure, ADN fQr Adipodinitril und THF fQr Tetrahydrofu- 
ran. 

10 

Beispie! 1-3: Hydrocyanierung von BD zu 2M3BN/3PN mit anschliefcender 2M3BN- 
Isomerisierung 

Beispiel 1 (vergleich): (0,51 mmol Ni(0)) 

15 




1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 1 in THF 20 Min. gerQhrt. Diese LSsung wird mit 
797 Aq. BD versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 90°C erwarmt. 
20 Ober 60 Min. werden nun 465 Aq. HCN in THF zudosiert und weitere 75 Min. bei 90°C 
nachgerOhrt. Man bestimmt nach 135 Min das VerhSltnis 2M3BN/3PN GC- 
Chromatographisch (GC-Flachenprozenf). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1,9/1. 
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. AnschlieBend wird der Gesamte Ansatz auf 1 15°C fQr 60 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. 

Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug > 95% (GC-Gewichtsprozent, interner Stand- 
5 art: Ethylbenzol). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1 ,8/1 . 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB): (0,53 mmol Ni(0)) 




10 

Ligandsynthese: 

In einer Argonatmosphare werden in einen 500ml Kolben 40 mmol 2,2'-Dihydroxy- 
3,3',5,5'-Tetramethylbiphenol und 160 mmol Triethylamin bei -15°C in 120 ml Toluol 

1 5 vorgelegt. Bei dieser Temperatur werden 44 mmol Diphenylchlorphosphin gelost in 40 
ml Toluol innerhalb von 40 Min. zugetropft. Die Mischung wird 6h bei -15°C nachge- 
rOhrt. Bei -15°C wird in die Mischung 40 mmol Di-o-Kresylchlorphosphit, gel6st in 40 
ml Toluol, getropft. Man lasst auf Raumtemperator kommen und rQhrt 15h nach. Der 
Ansatz wird filtriert und das Filtrat vollstandig eingeengt. Man erhalt 25,3g Produkt. 31 P- 

20 NMR (C 6 D 6 ): 133,5 ppm und 1 12,8 ppm; Bisphosphinitverunreinigungen 1 12,5 ppm. 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 2 in THF 20 Min. geruhrt. Diese L6sung wird mit 
740 Aq. BD versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefOllt und auf 80°C erwarmt. 
Dber 100 Min. werden nun 465 Aq. HCN in THF zudosiert und weitere 20 Min. bei 
25 80°C nachgertihrt. Man bestimmt nach 120 Min das Verhaltnis 2M3BN/3PN GC- 
Chromatographisch (GC-Flachenprozent. Das Verhaltnis 2M3BN/3PNbetrug 1,5/1. 

AnschlieBend wird der Gesamte Ansatz auf 1 15°C fur 60 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. 

30 

Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug > 95% (GC-Gewichtsprozent, interner Stand- 
art: Ethylbenzol). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1/4,6. 
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Beispiel 3 (erflndungsgemaB): (0,76 mmol Ni(0)) 




5 

Ligandsynthese: 

In einer Argonatmosphare werden in einen 500ml Kolben 40 mmol 2,2'-Dihydroxy- 
3,3\5,5',6,6'-Hexamethylbiphenol und 160 mmol Triethylamin bei -15°C in 120 ml 

10 Toluol vorgelegt. Bei dieser Temperatur werden 44 mmol Diphenylchlorphosphin gelost 
in 40 ml Toluol innerhalb von 40 Min. zugetropft. Die Mischung wird 6h bei -15°C 
nachgeriihrt. Bei -15°C wird in die Mischung 40 mmol Di-o-Kresylchlorphosphit, gelost 
in 40 ml Toluol, getropft. Man lasst auf Raumtemperator kommen und rQhrt 15h nach. 
Der Ansatz wird filtriert und das Filtrat vollstandig eingeengt. Man erhalt 21,5g Produkt. 

15 31 P-NMR (C 6 D 6 ): 134,7 ppm und 110,6 ppm. 



1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 3 in THF 20 Min. gerOhrt. Diese L6sung wird mit 
770 Aq. BD versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C erwarmt. 
Ober 60 Min. werden nun 465 Aq. HCN in THF zudosiert und weitere 40 Min. bei 80°C 
20 nachgerUhrt. Man bestimmt nach 100 Min das Verhaltnis 2M3BN/3PN GC- 

Chromatographisch (GC-Flachenprozent. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 2,5/1. 

AnschlieBend wird der Gesamte Ansatz auf 1 15°C fOr 60 Min. erwarmt, urn 2M3BN 
direkt zu 3PN zu isomerisieren. 
25 Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug > 95% (GC-Gewichtsprozent, interner Stand- 
art: Ethylbenzol). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1/2,6. 
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Beispiel 4-8: Isomerisierung von 2M3BN zu 3PN 



Beispiel 4 (vergleich): (0,5 mmol Ni(0)) 

5 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/p-ToIylphosphit)s.7 wird mit 465 Aq. 2M3BN versetzt und auf 1 1 5°C 
erwarmt. Nach 90 Min. und nach 180 Min. werden GC-Proben aus dem Reaktionsge- 
misch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Flachenprozent) untersucht. 



Zeit 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN/t3PN/c3PN 


3PN/2M3BN 


90 Min 


84,5 


1,3 


0,3 


0 


13,0 


0,15 


180 Min 


72,4 


1,5 


0,5 


0 


24,4 


0,34 



10 

Beispiel 5 (vergleich): (0,51 mmol Ni(0)) 



1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 1 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1h bei 25°C ge- 
rOhrt und auf 115°C erwarmt. Nach 0, 1 h und nach 3 h werden GC-Proben aus dem 
15 Reaktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Flachenprozent) un- 
tersucht. 



Zeit 


2M3BN 


c,t- 

2M2BN 


c,t-2PN 


4PN 


c,t-3PN 


3PN/2M 
3BN 


Oh 


94,8 


4,96 


0 


0 


0 


0 


1 h 


86,04 


5,98 


0 


0 


6,85 


0,08 


3h 


79,67 


7,09 


0 


0 


11,28 


0,14 



Beispiel 6 (erfindungsgemaB): (0,4 mmol Ni(0)) 

20 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 2 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1h bei 25°C ge- 
rilhrt und auf 1 15°C erwarmt. Nach 0, 5 Min. und nach 25 Min. werden GC-Proben aus 
dem Reaktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Flachenprozent) 
untersucht. 

25 



Zeit 


2M3BN 


2M2BN 


2PN 


3PN + 
4PN 


3PN/2M 
3BN 


OMin 


85,5 


4,1 


0 


8,4 


0,1 


5 Min 


51,4 


4,1 


0 


42,3 


1,2 


25 Min 


4.8 


4,0 


0 


89,1 


18,6 
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Beispiel 7 (erfindungsgemaU): (0,38 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 3 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1h bei 25°C ge- 
rlihrt und auf 1 15°C erwarmt. Nach 0, 5 Min. und nach 25 Min. werden GC-Proben aus 
5 dem Reaktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Flachenprozent) 
untersucht. 



Zeit 


2M3BN 


2M2BN 


2PN 


3PN + 
4PN 


3PN/2M 
3BN 


OMin 


91,1 


4,5 


0 


2,9 


0,03 


5 Min 


68,1 


4,4 


0 


25,3 


0,38 


25 Min 


4,8 


4,4 


0,1 


88,4 


18,4 



10 Beispiel 8 (erfindungsgemali): (0,35 mmol Ni(0)) 




Ligandsynthese: 

15 

In einer Argonatmosphare werden in einen 500ml Kolben 40 mmol 2,2'-Dihydrpxy-3,3'- 
Diisopropyl-6,6'-dimethylbiphenol und 44 mmol Diphenylchlorphosphin bei -15°C in 
120 ml Toluol vorgelegt. Bei dieser Temperatur werden 160 mmol Triethylamin gelost 
in 40 ml Toluol innerhalb von 40 Min. zugetropft. Die Mischung wird 6h bei -15°C 
20 nachgerQhrt. Bei -1 5°C wird in die Mischung 40 mmol Di-o-Kresylchlorphosphit, gelost 
in 40 ml Toluol, getropft. Man lasst auf Raumtemperator kommen und ruhrt 15h nach. 
Der Ansatz wird filtriert und das Filtrat vollstandig eingeengt. Man erhalt 21,5g Produkt. 
31 P-NMR (C 6 D 6 ): 132,5 ppm und 113,5 ppm. 

25 1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 4 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1 h bei 25°C ge- 
ruhrt und auf 115°C erwarmt. Nach 0, 5 Min. und nach 25 Min. werden GC-Proben aus 
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dem Reaktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Flachenprozent) 
untersucht. 



Zeit 


2M3BN 


2M2BN 


2PN 


3PN + 
4PN 


3PN/2M 
3BN 


OMin 


89,1 


4,8 


0 


4,2 


0,05 


5Min 


78,8 


4,6 


0 


14,9 


0,19 


25 Min 


41,5 


4,4 


0 


52,5 


1,27 



5 

Beispiel 9-13: Hydrocyanierung von 3PN zu ADN 
Beispiel 9 (vergleich): (0,6 mmol Ni(0)) 

1 0 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit)5- 7 wird mit 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25°C gerdhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wird 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben 
und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 94 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 30 Min., 60 Min. und 150 Min. werden GC-Proben aus dem Reakti- 
onsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer 

15 Standart: Ethylbenzol) untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


30 Min 


3,35 


10,75 


76,2 


60 Min 


6,87 


26,39 


79,3 


150 Min 


7,11 


27,82 


79,6 



Beispiel 10 (Vergleich): (0,45 mmol Ni(0)) 

20 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 1 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25°C gerQhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wird 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben 
und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 286 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 60 Min. wird eine GC-Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen 
25 und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standart: Ethylbenzol) 
untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


60 Min 


1.4 


8,4 


86,0 
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. Beispiel 1 1 (erfindungsgemaB): (0,37 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 2 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25°C gerQhrt und auf 40°C erwarmt. Zu dieser Mischung wird 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben 
5 und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 309 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 88 Min. wird eine GC-Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen 
und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standart: Ethylbenzol) 
untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


88 Min 


6,5 


68,3 


91,3 



10 

Beispiel 12 (erfindungsgemali): (0,36 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 3 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
1 5 25°C gerQhrt und auf 40°C erwarmt. Zu dieser Mischung wird 1 Aq . ZnCI 2 zugegeben 
und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 302 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 80 Min. wird eine GC-Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen 
und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standart: Ethylbenzol) 
untersucht. 

20 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


80 Min 


7,2 


62,4 


89,7 



Beispiel 13 (erfindungsgemaB): (0,39 mmol Ni(0)) 

25 1 Aq.-Ni(COD) 2 wird mit 3 Aq. Ligand 4 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25°C gerQhrt und auf 40°C erwarmt. Zu dieser Mischung wird 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben 
und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom werden nun 289 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 82 Min. wird eine GC-Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen 
und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standart: Ethylbenzol) 

30 untersucht. 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat (%) 


82 Min 


5,4 


59,2 


91,7 
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1 . Phosphinitphosphite I der Formel 1 oder 2 Oder 3 Oder 4 Oder 5 oder 6 



Formel 1 



Xn 



6- 

R1 



(r^XnR6-^i^10sJY R12 

X R5 J-oV^R13 

. ? ? ~ R14 




R4 y R3R3 y R4 
R2 R2 



Formel 2 



r R9 R11 

R5 




P-0-^V^R13 



R14 



10 



18 



Formel 3 R7 

)^V R9 R11 
X l! s ^XnR6'\J(R10 v ^k^R12 



R19 



R20 




R13 



R21 R15 R16 
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Formel 4 
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Formel 5 




Formel 6 




R21 



R15 



R16 



mit 



R1 , R2, R4 sind unabhangig voneinander eine Alkyl- Oder Alkylengruppe mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, mit der MaBgabe, dass mindestens eine der Gruppen R1, 
10 R2, R4 ungleich H ist, 

R5 bis R22 sind unabhangig voneinander H, eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, 



15 



R3 ist H, Methyl oder Ethyl, 
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X ist F, CI oder CF 3 , wenn n gleich 1 oder 2 ist, 
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X ist H, wenn n gleich 0 ist. 
5 und deren Gemische. 

2. Phosphinitphosphit I nach Anspruch 1 mit R1, R2, R4, R5, R7, R8, R10, R12, R13 
unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, und t-Butyl. 

10 

3. Verwendung elnes Phosphinitphosphits I gemalJ Anspruch 1 oder 2 als Ligand in 
Obergangsmetallkomplexen. 

4. Obergangsmetallkomplexe enthaltend als Ligand ein Phosphinitphosphit I gemaB 
15 Anspruch 1 oder 2. 

5. Obergangsmetallkomplexe nach Anspruch 4, wobei man als Clbergangsmetall 
Nickel einsetzt. 

20 6. Verfahren zur Herstellung von Obergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 4 
oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass man ein elementares Obergangsmetall o- 
der eine ein Obergangsmetall enthaltende chemische Verbindung mit einem 
Phosphinitphosphit der Formel I gem§B Anspruch 1 oder 2 umsetzt. 

25 7. Verwendung von Obergangsmetallkomplexen gemali Anspruch 4 oder 5 als Kata- 
lysator. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 als Katalysator fur die Addition von Blausaure an 
eine olefinische Doppelbindung. 

30 

9. Verwendung nach Anspruch 7 als Katalysator fOr die Isomerisierung organischer 
Nitrile. 

1 0. Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Ge- 
35 genwart eines Katalysators, wobei man als Katalysator einen Obergangsmetall- 

komplex gemaft Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an Butadien addiert unter 
Erhalt einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Methyl-3- 

40 butennitril und 3-Pentennitril. 
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. 12. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an ein 3-Pentennitril, 4- 
Pentennitril oder deren Gemische addiert unter Erhalt von Adipodinitril. 

13. Verfahren zur Isomerisierung organischer Nitrile in Gegenwart eines Katalysators, 
wobei man als Katalysator einen Obergangsmetallkomplex gemaS Anspruch 4 
oder 5 einsetzt. 



14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei man 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril 
isomerisiert. 
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